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= (54) Title: TERT. ALKYLPHENOXY SUBSTITUTED POLYCYCLIC COMPOUNDS 

= (54) Bezeichnung: TERT.-ALKTLPHENOXYSUBSTTTUIERTE POLYCYCLISCHE VERB INDUNGEN 

= (57) Abstract: Tert. alkylphenoxy substituted polycyclic compounds of genera] formula (I), in which the variables have the follow- 
S5 ing meanings: P = a conjugated polycyclic group, optionally aryl substituted, stable to base and acid and not containing residues 
— from the group -CO-NH-CO-, -COOH and -CO-O-CO-; R = C r C 8 alkyl, the carbon chain of which may be interrupted by one or 
several groups of -O-, -S-, -NR 1 -, -CO- and/or -SO z - and which may be mono- or serially-substituted by Ci-Q alkoxy or a 5- to 
7-membered heterocyclic group, bonded by means of a nitrogen atom, which can contain further heteroatoms and can be aromatic, 
C 5 -C 8 cycloalkyl, the carbon skeleton of which may be interrupted by one or several groups of -O-, -S-, -NR 1 -, -CO- and/or -S0 2 - 
^3 and may optionally be substituted with Ci-Q alkyl; R l = H or Q-Q alkyl; Hal = chlorine and/or bromine; m - a number from 0 to 

_ 15; n = a number from 1 to 16, whereby the sum m + n < 16, production and use thereof. 
0© 
00 

(57) Zusammenfassung: Tert.-alkylphenoxysubstituierte polycyclische Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in der die Va- 
riablen folgende Bedeutung haben: P ein gegeniiber Basen und Nukleophilen stabilier, gegebenenfalls Arylsubstituenten tragen- 
^ der, konjugierter polycyclischer Rest, der keine Gruppierungen aus der Gruppe -CO-NH-CO-, -COOH und -CO-O-CO- enthalt; R 
— C r C s - Alkyl, dessen Kohlenstoffkette durch eine oder mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder -SO2- unterbrochen 
^ sein kann und das durch Q-Q-Alkoxy oder einen iiber ein Stickstoffatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, 
der weitere Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein kann; C 5 -C 8 -Cycloalkyl, dessen 
^ Kohlenstoffgeriist durch eine oder mehrere Gruppierungen -O-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder -SO2- unterbrochen sein kann und das 
^ gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Ci-C 6 - Alkyl substituiert sein kann; R 1 Wasserstoff oder Q-Q-Alkyl; Hal Chlor und/oder 
^ Brom; m eine Zahl von 0 bis 15; n eine Zahl von 1 bis 16, wobei die Summe m + n < 16 ist, und ihre Herstellung und Verwendung. 
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Tert.-alkylphenoxysubstituierte polycyclische Verbindungen 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue tert . -alkylphenoxysubsti- 
tuierte polycyclische Verbindungen der allgemeinen Pormel I 



10 



15 




Hal* 



Ln der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



20 



ein gegenuber Basen und Nukleophilen stabiler, gegebenenf alls 
Arylsubstituenten tragender, konjugierter polycyclischer 
Rest, der keine Gruppierungen aus der Gruppe -CO-NH-CO-, 
-COOH und -CO-O-CO- en thai t; 



R Ci-Cs-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder mehrere 
Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 - , -CO- und/oder -SO2- unterbro- 

25 chen sein kann und das durch Ci-C$-Alkoxy oder einen uber ein 

Stickstof f atom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen heterocycli- 
schen Rest, der weitere Heteroatorae enthalten und aromatisch 
sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 
Cs-Cs^Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerust durch eine oder 

3 0 mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder -S0 2 - un- 

terbrochen sein kann und das gegebenenf alls ein- oder mehr- . 
fach durch Ci-Ce-Alkyl substituiert sein kann; 



R 1 Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl; 



35 



Hal Chlor und/oder Brom; 



eine Zahl von 0 bis 15; 



40 n eine Zahl von 1 bis 16, wobei die Surame m + n < 16 ist, 



sowie die Herstellung dieser Verbindungen und ihre Verwendung zur 
Einf arbung von hochitiolekularen organischen und anorganischen Ma- 
terialien, als Dispergierhilf smittel und Pigmentadditive fur or - 
45 ganische Pigraente, als farbgebende Komponente in der dekorativen 
Kosraetik und zur Herstellung farbiger oder im ultravioletten und/ 
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Oder nahinfraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums ab- 
sorbierender waBriger Polymer i sat dispersionen. 

Polycyclische organische Verbindungen bereiten aufgrund ihrer ge- 
5 ringen Loslichkeiten und geringen Kompatibilitaten oftmals 

Schwierigkeiten bei der Einarbeitung in Anwendungsmedien. Dieses 
Problem wirkt sich insbesondere bei Pigmenten, Fluoreszenzf arb- 
stoffen und UV-Absorbern aus, fur der en Farbstarke, Fluor esz.enz 
bzw. UV-Schutzwirkung gute Verteilbarkeit im Anwendungsmedium we- 
10 sentlich ist. 

Zur reversiblen Solubilisierung amino- bzw. iminogruppenhal tiger 
Chromophore wird in den EP-A-648 817, EP-A-648 770 und 
WO-A-98/32802 die Einfuhrung thermisch wieder abspaltbarer Alko- 

15 xycarbonylsubstituenten an den Amino- bzw. Imidstickstof f atomen 
beschrieben. Diese Methode ist jedoch auf NH-Gruppierungen ent- 
haltende Chromophore beschrankt und ergibt im allgemeinen nur in 
raafiig polaren Medien und nur fur geringe Chromophorkonzentratio- 
nen von < 1 Gew.-% eine brauchbare Soiubilisierung bzw. Kompatibi- 

20 lisierung. AuBerdem verhindert die thermische Fragmentierungsnei- 
gung der Carbamatf unktion den Einsatz in hochschmelzenden Thermo- 
plasten wie Polymethylmethacrylate Polyethylenterephthalat und 
Pplycarbonat. Auch die in der DE-A-37 13 459 beschriebene Deriva- 
tisierung von Diketopyrrolopyrrolen mit . tertiaren Butylgruppen 

25 fuhrt zu den gleichen Einschr&nkungen hinsichtlich der Einsatzme- 
dien und Chromophorkonzentrationen. 

Aus den WO-A-9 6/2 2331, EP-A-227 980, WO-A-97/22607 und 
WO-A-96/22332 sind Perylen-3, 4 -dicarbonsauremonoimide, Perylen- 

30 3,4:9,10-titracarbonsaurediimide und Quaterrylen-3 , 4 : 13 , 14-tetra- 
carbonsaurediimide bekannt, die im Ringgerust durch bis zu 4 Koh- 

. J.enstoffatome..enthaltende Alkylreste substituierte Phenoxyreste 
als Substituenten tragen. Auch diese aiodif izierten Chromophore 
weisen nur jin Anwendungsmedien mittlerer Polar i tat ausreichende 

35 Iioslichkeit auf. 

In Adv. Mater. 11, S. 754-758 (1999) wird die Ausbildung mesosko- 
pischer Superstrukturen durch Wechselwirkung von im Perylengerust 
aryloxy subs tituier tern Perylen-3, 4:9, 10-tetracarbonsaurediimid und 

40 N- (2-Ethylhexyl ) perylen-3, 4:9, 10-tetracarbonsaurediimid mit lang- 
kettige Alkylreste tragendera Melamin in organischen Losungsmit- 
• teln wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f und Methylcyclohexan 
untersucht. In diesem Artikel wird auf die schlechte Loslichkeit 
der 1,6,7, 12-tetraphenoxy-, - (p-tert. -butyl )phenoxy und - (p- 

45 tert.-octyDphenoxysubstituierten, am Imidstickstof f atom unsub- 
stituierten Perylen-3, 4:9, 10-tetracarbonsaurediimide hingewiesen. 
Die beschriebenen Perylenderivate unterscheiden sich von den er- 
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f indungsgemaBen Verbindungen dadurch, daB sie aufgrund des unsub- 
stituierten Stickstoff atoms nicht basenstabil sind. 

In Chem. Mater., 12, S. 352-362 (2000) wird die uber Sol-Gel-Pro- 
5 zesse ablauf ende Einbindung von an den Imidstickstof fatomen alk- 
oxysilan-modif izierten (und daher ebenfalls nicht basenstabilen) 
sowie teilweise zusatzlich im Perylengerust aryloxysubstituierten 
Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimiden und Perylen-3, 4-dicar- 
bonsaureimiden in anorganische Netzwerke untersucht. Dabei wurde 
10' festgestellt, daB die Loslichkeit der Perylenderivate durch die 
Kombination einer Modif izierung der Imidstickstof fatome mit einer 
3-Triethoxysilylpropylgruppe und einer Substitution des Perylen- 
gerusts mit p-1, 1, 3, 3-Tetramethylbutylphenoxygruppen gesteigert 
werden kann. 



15 



20 



Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue polycyclische Ef- 
fektstoffe mit deutlich verbessertem Loslichkei tsverhalten in un- 
polaren wie polaren Medien (Breitbandkompatibilitat) sowie einer 
deutlich verringerten Aggregationsneigung bereitzustellen. 

DemgemaB wurden die tert. -alky lphenoxysubstituierten polycycli- 
schen Verbindungen der eingangs def inierten Formel I gefunden. 



AuBerdem wurde ein Verfahren zur Hers tel lung der Verbindungen I 
25 gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man ein Haloge- 
nid der allgemeinen Formel II 



-Hal_ II 

nrrD 

3 0 



in einem • 1: arten stickstof fbasischen Losungsmittel in Anwesenheit 
einer Base mit einem tert . -Alkylpnenol der allgemeinen Formel III 

35 

R 



\ // 

40 




III 



umsetzt und gegebenenfalls ungewunschtes Halogen anschlieBend 
entfernt. 



45 Weiterhin wurde die Verwendung der Verbindungen I zur Einfarbung 
von hochmolekularen organischen und anorganischen Materialien, 
als Dispergierhilf smittel und Pigmentadditiv fur organische Pig- 
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mente, als farbgebende Koraponente in der dekorativen Kosmetik so- 
wie zur Herstellung farbiger oder im ultravioletten und/oder nah- 
infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums absorbieren- 
der waBriger Polymer isatdispersionen gefunden. 

5 

Die Verbindungen der Fo3rmel I basieren auf einem bei den Reakti- 
onsbedinungen gegenuber Basen und Nukleophilen stabilen, konju- 
gierten polycyclischen Rest P, der keine Gruppierungen aus der 
Gruppe -CO-NH-CO-, -COOH und -C0-O-C0- enthalt. 

IP 

Der Rest P kann weitere Arylsubstituenten tragen, die basisch 
nicht angreifbar sind, z.B. unsubstituiertes, alkyl- und/oder 
alkoxysubstituiertes Aryl, insbesondere Phenyl, oder Hetaryl, wie 
2-, 3- und 4-Pyridyl und Pyrimidyl. Diese Arylsubstituenten kon- 
15 nen entweder direkt an das Ringgerust oder bei den weiter unten 
aufgefuhrten polycyclischen Imiden auch an die Imidstickstof f - 
a tome gebunden sein. 

Der bzw. die tert- -Alky lphenoxyr est e konnen bei solchen arylsub- 
20 stituierten Resten P auch uber die Arylsubstituenten an den Rest 
P gebunden sein, also z.B. bei Diphenyldiketopyrrolopyrrol oder 
N,N'-Diphenylperylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimid uber die 4- 
oder 3, 5-Positionen des Phenylrestes. 

25 Vorzugsweise bedeutet P einen basenstabilen Rest aus der Gruppe 
der Naphthaline, Anthracene > Phenanthrene , Tetracene, Perylene, 
Terrylene, Quaterrylene, Pentarylene und Hexarylene, Anthrachi- 
none, Indanthrone, N-substituierten Naphthalin-1, 8-dicarbonsaure- 
monoimide (im folgenden kurz " Naphtha lmonoimide" genannt) , N,N'- 

30 disubstituierten Naphthalin-1, 8:4, 5-tetracarbonsaurediimide (kurz 
"Naphthalimide") , N-substituierten Perylen-3, 4-dicarbonsaurerao- 
. noirnide (kurz "Peryamonoimide" ) , N,N' -disubstituierten Pery- 
len-3, 4 :9, 10-tetracarbonsaurediimide (kurz "Perylimide") , N,N' - 
disubstituierten Terrylen-3 ,4:11, 12-tetracarbons&urediimide (kurz 

35 "Terrylimide") , N,N' -disubstituierten Quaterrylen-3, 4 :13 , 14-te- 
tracarbonsaurediimide (kurz "Quaterrylimide") , Acridine, Carba- 
zole, Dibenzofurane, Dinaphthofurane, Benz imidazole, Benzthia- 
zole, Phenazine, Dioxazine, Chinacridone, Metallphthalocyanine, 
Metallnaphthalocyanine, Metallporphyrine, Cumarine, Dibenzofura- 

40 none, Dinaphthofuranone, Benzimidazolone, Indigoverbindungen, 

Thioindigoverbindungen, Chinophthalone, Naphthochinophthalone und 
Diketopyrrolopyrrole . 

Besonders bevorzugt sind dabei Reste P aus der Gruppe der Naph- 
45 thaline, Chinacridone, Diketopyrrolopyrrole, Dioxazine, Indan- 
throne, Metallphthalocyanine, Metallnaphthalocyanine, Naphthalmo- 
noirnide, Perylmonoimide, Perylimide, Terrylimide und Quaterryl- 
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imide, wobei die Metallphthalocyanine, Metallnaphthalocyanine, 
Metallporphyrine, Terrylimide und Quaterrylimide ganz besonders 
bevorzugt sind. 

5 Die die Verbindungen I charakterisierenden tert .-Alky lphenoxy- 
reste sowie die gegebenenf alls zusatzlich vorhandenen Halogen- 
atome konnen direkt Oder, wie oben bereits beschrieben, uber ge- 
gebenenf alls vorhandene Arylsubstituenten an das Ringgerust der 
Reste P gebunden sein. Selbstverstandlich konnen auch beide Bin- 
10 dungsformen in. einer Verbindung I auftreten. GroBere Reste P, wie 
Perylmonoimide, Perylimide, Terrylimide und Quaterrylimide, tra- 
gen die tert .-Alky lphenoxyreste bevorzugt direkt am Ringgerust 
Oder weisen zumindest direkt gebundene tert. -Alky lphenoxyreste 
zusatzlich zu " arylengebundenen tert .-Alkylphenoxyresten auf . 

15 

Je nach GrdBe des konjugierten Ringgerusts enthalten die Verbin- 
dungen I mindestens 1 und bis zu 16 (n: 1 bis 16) , insbesondere 2 
bis 8, tert.-Alkylphenoxyreste. 

20 Beira erf indungsgemaBen Verfahren werden die tert.-Alkylphenoxy- 
reste durch Halogenaustausch in die Verbindungen I eingefuhrt. 
Dementsprechend konnen die Verbindungen I bei nicht vollstandigem 
Austausch der Halogenatome auch bis zu 15 (m: 0 bis 15) , vor al- 
lem 1 bis 4, Halogenatome enthalten, wobei die Gesamtzahl beider 

25 Substituentengruppen 16, vorzugsweise 8, nicht uber schrei ten 
sollte. 

Beispielhaf t seien fur die besonders bevorzugten Reste P die ge- 
nerell geeigneten und die bevorzugten Bereiche fur die Summe m+n 

30 genannt: Naphthaline: 1 bis 4, insbesondere 1 bis 2; Chinacri- 
done: 1 bis 8j insbesondere 2 bis 4; Diketopyrrolopyrrole: 1 bis 
£.,. -insbesondere -2 bis 4; .Dioxazine: .1 bis 8., insbesondere 2 bis 
4; Indan throne . 1 bis 6, insbesondere 2 bis 4; Metallphthalo- 
cyanine: 1 bis 16, insbesondere 4 bis 8; Metallnaphthalocyanine: 

35 1 bis 16, insbesondere 8 bis 16; Waphthalmono imide: 1 bis 4, ins- 
besondere 1 bis 2; Perylmonoimide : 1 bis 6, insbesondere 1 bis 3; 
Perylimide: 1 bis 8, insbesondere 2 bis 6; Terrylimide: 1 bis 12, 
insbesondere 2 bis 8; Quaterrylimide: 1 bis 14, insbesondere 2 
bis 8- 

40 

Weisen die Reste P zusatzliche Arylsubstituenten auf, die nicht 
zur Bindung der tert .-Alky lphenoxyreste dienen, erniedrigt sich 
naturlich die maximal mogliche Summe m+n entsprechend. 

45 Im folgenden sind geeignete Beispiele fur die in Formel I auftre- 
tenden Reste R und R 1 sowie fur deren Substituenten aufgefuhrt: 
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Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, tert- -Butyl, 
Pentyl/ Isopentyl, Neopentyl, tert- -Pen tyl, Hexyl, 2-Methylpen- 
tyl, tert. -Pentyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Hep tyl, 1-Ethylpentyl, 
Octyl, 2-Ethylhexyl und Isooctyl; 

5 

2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl, 2-Isopropoxyethyl, 
2-Butoxyethyl, 2- und 3-Methoxypropyl, 2- und 3-Ethoxypropyl, 2- 
und 3-Propoxypropyl, 2- und 3- Butoxypropyl, 2- und 4-Methoxybu- 
tyl, 2- und 4-Ethoxybutyl, 2- und 4-Propoxybutyl, 3, 6-Dioxahep- 
10 tyl, 3,6-Dioxaoctyl, 4 , 8-Dioxanonyl, 3,7-Dioxaoctyl, 3,7-Dioxano- 
nyl, 4,7-Dioxaoctyl, 4 , 7-Dioxanonyl, 2- und 4-Butoxybutyl, 
4, 8-Dioxadecyl, 3 , 6, 9-Trioxadecyl und 3 , 6, 9-Trioxaundecyl; 

2- Methylthioethyl, 2-Ethylthioethyl, 2 - Propyl thioe thy 1, 2-Isopro- 
15 pylthioethyl, 2-Butylthioethyl, 2- und 3 -Methyl thiopropyl , 2- und 

3- Ethylthiopropyl, 2- und 3 -Propyl thiopropyl, 2- und 3- Butyl- 
thiopropyl, 2- und 4 -Methyl thiobu tyl, 2- und 4-Ethylthiobutyl, 2- 
und 4 -Propyl thiobu tyl, 3, 6-Dithiaheptyl, 3,6-Dithiaoctyl, 4,8-Di- 
thianonyl, 3,7-Dithiaoctyl, 3, 7-Dithianonyl, 4, 7-Dithiaoctyl, 

20 4,, 7-Dithianonyl, 2- und 4 -Butyl thiobu tyl, 4, 8-Dithiadecyl, 
3,6,9-Trithiadecyl und 3, 6, 9-Trithiaundecyl; 

2-Monomethyl- und 2-Monoethylaminoethyl, 2-Dimethylaminoethyl, 2- 
und 3-Dimethylaminopropyl, 3-Monoisopropylaminopropyl, 2- und 
25 4-Monopropylaminobutyl, 2- und 4-Monomethylaminobutyl, 6-Methyl- 
3, 6-diazaheptyl, 3, 6-Dimethyl-3, 6-diaz.aheyptyl, 3, 6-Diazaoctyl, 
3 , 6-Dimethyl-3 , 6-diazaoctyl , 9-Methyl-3 , 6 , 9- triazadecyl , 
3,6,9-Trimethyl-3,6,9-triazadecyl, 3, 6, 9-Triazaundecyl und 
3,6, 9-Trimethyl-3 , 6 , 9- triazaundecyl ; 

30 

Propan-2-on-l-yl, Butan-3-on-l-yl, Butan-3-on-2-yl und 2-Ethyl- 
pentan-3-on,-l_-yJL,\... ■„ v ._ . - 

2- Methylsulf onylethyl, 2 -Ethylsulf onylethyl, 2-Propylsulf onyl- 
35 ethyl, 2-Isopropylsulf onylethyl, 2-Buthylsulf onylethyl, 2- und 

3- Methylsulf onylpropyl, 2- und 3-Ethylsulf onylpropyl, 2- und 

3- Propylsulf onylpropyl, 2- und 3-Butylsulf onylpropyl, 2- und 

4- Methylsulf onylbutyl, 2- und 4-Ethylsulf onylbutyl, 2- und 4-Pro- 
pylsulfonylbutyl und 4-Butylsulf onylbutyl ; 

40 ^ 

Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec. -Bu- 
toxy, tert .-Butoxy, Pentoxy, Isopentoxy, Neopentoxy, tert. -Pen - 
toxy und Hexoxy; 

45 Cyclopentyl, 2- und 3-Methylcyclopentyl, 2- und 3-Ethylcyclopen- 
tyl, Cyclohexyl, 2-, 3- und 4-Methylcyclohexyl, 2-, 3- und 
4-Ethylcyclohexyl, 3- und 4 -Propyl cyclohexyl, 3- und 4-Isopropyl- 
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cyclohexyl, 3- und 4-Butylcyclohexyl, 3- und 4-sec.-Butylcyclohe- 
xyl, 3- und 4- tert- -Butyl cyclohexyl, Cycloheptyl, 2-, 3- und 
4-Methylcycloheptyl, 2-, 3- und 4-Ethylcycloheptyl, 3- und 4-Pro- 
pylcycloheptyl, 3- und 4-Isopropylcycloheptyl, 3- und 4-Butylcy- 
i cloheptyl. 3- und 4-sec.-Butylcycloheptyl, 3- und 4- tert. -Butyl - 
cycloheptyl. Cyclooctyl, 2-, 3-, 4- und 5-Methylcyclooctyl, 2-, 
3-, 4- und 5-Ethylcyclooctyl, 3-, 4- und 5-Propylcyclooctyl, • 

2- Dioxanyl, 4-Morpholinyl, 2- und 3-Tetrahydrofuryl, 1-, 2- und 

3- Pyrrolidinyl und 1-, 2-, 3- und 4-Piperidyl. 



10 

Als Beispiele fur bevorzugte tert.-Alkylphenoxyreste seien 
p- (l, 1-DimethylpropyDphenoxy, p- (1, 1-Dimethylbutyl) phenoxy, 
p- (1 , l-Dimethylpentyl ) phenoxy , p- (1 , 1 , 3 , 3-Tetraniethylbutyl ) phe - 
noxy, p- (2-Cyclopentyl-l , 1- dimethyl ethyl) phenoxy, p- (2-Cyclohe- 
15 xyl-l,l-dimethylethyl) phenoxy, p- (2-Cycloheptyl-l, 1-dimethyl - 

ethyl ) phenoxy und p- ( 1 , 1-Dimethy 1-2- ( 4-morpholinyl ) ethyl ) phenoxy 
genannt. 

Die besonders bevorzugten Naphthalmonoimide , Perylroonoimide, Pe- 
20 rylimide, Terrylimide und Quaterrylimide tragen insbesondere fol- 
gende basenstabile Substituenten an den Iroidstickstof f atomen: 

C 6 -C 30 -Alkyl , dessen Kohlenstof f kette durch eine Oder mehrere 
Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder -S0 2 - unterbrochen 
25 sein kann und das durch d-Ce-Alkoxy Oder einen uber ein Stick- 
stoffatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, 
der weitere Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, ein- 
oder mehrfach substituiert sein kann; 

'30 Cs-Ce-Cycloalliyl, dessen Kohlenstof fgerust durch eine Oder mehrere 
Gruppierungen -O-, -S-, -NR 1 - , -CO- und/oder -S0 2 - unterbrochen 
..sein kann und das .gegebenenf alls ein- oder mehrfach dur.ch ..... .. 

Ci _C 6 _ A lkyl substituiert sein kann; 

35 Aryl oder Hetaryl, das jeweils. ein- oder mehrfach durch d-C 18 -Al- 
ky^l, Ci-Ce-Alkoxy, Cyano, -CONH-R 1 und/oder -NH-COR 1 substituiert 
»in kann . 



Im einzelnen seien fur diese Substituenten erganzend zu den be- 
40 reits genannten Resten folgende Reste beispielhaft aufgefuhrt: 

Nonyl, isononyl, Decyl, Isodecyl, Dndecyl, Dodecyl, Tridecyl, 
Isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octa- 
decyl, Nonadecyl und Eicosyl (die Bezeichnungen Isononyl, Isode- 
45 cyl und Isotridecyl sowie die weiter oben angefuhrte Bezeichnung 
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Isooctyl sind Trivialbezeichnungen und stammen von den nach der 
Oxosynthese erhaltenen Alkoholen) ; 

3,6,9-Trioxadodecyl, 3, 6, 9, 12-Tetraoxatridecyl und 3,6,9, 12-Te- 
5 traoxatetradecyl ; 3, 6, 9-Trithiadodecyl, 3, 6, 9, 12-Tetrathiatride- 
cyl land 3, 6, 9, 12-Tetrathiatetradecyl; 

Carbamoyl, Methylaminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl , Propylamino- 
carbonyl, Butylarainocarbonyl, Pentylaminocarbonyl, Hexylaminocar- 
10 bbnyl, Heptylaminocarbonyl, Octylaminocarbonyl , Nonylaminocarbo- 
nyl und Decylaminocarbonyl; Formylaraino, Acetylamino und Propio- 
nylamino ; 

2», 3- und 4-Methylphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Dimethylphe- 
15 nyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2-, 3- und 4-Ethylphenyl, 2,4-, 2,5-, 
3,5- und 2,6-Diethylphenyl, 2, 4, 6-Triethylphenyl, 2-, 3- und 
4-Propylphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2,6- Dipropylphenyl , 
2,4,6-Tripropylphenyl, 2-, 3- und 4-Isopropylphenyl, 2,4-, 2,5-, 
3,5- und 2,6-Diisopropylphenyl, 2,4, 6-Triisopropylphenyl, 2-, 3- 

20 und 4-Butylphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2, 6-Dibutylphenyl, 

2,4,6-Tributylphenyl, 2-, 3- und 4-Isobutylphenyl, 2,4-, 2,5-, 
3,5- und 2,6-Diisobutylphenyl, 2 , 4, 6-Triisobutylphenyl, 2-, 3- 
uid 4-sec.-Butylphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Di-sec. -butyl - 
phenyl, 2, 4, 6-Tri-sec.-butylphenyl, 2-, 3- und 4- tert. -Butylphe- 

25 nyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Di- tert . -butylphenyl und 2,4,6-Tri- 
tert. -Butylphenyl; 2-, 3- und 4-Methoxyphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- 
und 2,6-Dimethoxyphenyl, 2,4,6-Trimethoxyphenyl, 2-, 3- und 
4-Ethoxyphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2,6-Diethoxyphenyl, 
2,4,6-Triethoxyphenyl, 2-, 3- und 4-Propoxyphenyl , 2,4-, 2,5-, 

30 3,5- und 2 , 6-Dipropoxyphenyl , 2-, 3- und 4-Isopropoxyphenyl, 

2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diisopropoxyphenyl und 2-, 3- und 4-Bu- 
toxyphenyl;. 2-, 3- und 4-Cyanophenyl; 3- und 4 r Carbpxamidophenyl , 
3- und 4-N- (Methyl) carboxamidophenyl und 3- und 4-N- (Ethyl) carbo- 
xamidophenyl; 3- und 4-Acetylaminophenyl, 3- und 4-Propionylami- 

35 nophenyl und 3- und 4-Butyrylaminophenyl. 

Die erf indungsgemafien Verbindungen I konnen vorteilhaft nach dem 
ebenfalls erf indungsgemaSen Verfahrenen hergestellt werden, indem 
man die entsprechenden Halogenide der Formel II mit tert.-Alkyl- 
40 phenolen der Formel III in einem inerten stickstof fbasischen Lo- 
sungsmittel in Anwesenheit einer Base umsetzt und gegebenenf alls 
ungewunschtes Halogen anschlieBend entfernt. 

Als inertes stickstof fbasisches Losungsmittel eignen sich hierfiir 
45 insbesondere polare Losungsmittel, vor allem Stickstof fheterocy- 
clen, wie Pyridin, Pyrimidin, Chinolin, Isochinolin, Chinaldin 
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und vorzugsweise N-Methylpyrrolidon, sowie Carbons aureamide, wie 
N, N-Diraethylformamid und N,NHDimethylacetamid. 

Die Losungsmittelmenge betragt abhangig von der Loslichkeit des 
5 Halogenids II ublicherweise 2 bis 40 g, vorzugsweise 4 bis 25 g, 
Losungsmittel je g Halogenid II. 

Als Base sind insbesondere nicht oder nur schwach nukleophile 
Verbindungen geeignet. Beispiele fur solche Basen sind Alkalime- 
10 tallhydroxide, wie Kalium- und Natriumhydroxid, Alkalimetallcar- 
bonate, wie Kalium- und Natriumcarbonat, sowie Alkaliraetallalko- 
holate tertiarer Alkohole, wie Lithium-, Natrium- und Kalium- 
tert. -butylat, die in wasserfreier Form zum Einsatz komraen. 

15 In der Regel werden 0,8 bis 1,5, vorzugsweise 1,0 bis 1,2, Mol- 
aquivalente Base je mol zu substituierendes Halogenatom einge- 
setzt. 

Die als Ausgangsstof fe eingesetzten Halogenide II sind allgemein 
20 bekannt oder nach bekannten Methoden durch Dmsetzung der nichtha- 
logenierten konjugierten polycyclischen Verbindungen mit Haloge- 
nierungsmitteln, insbesondere den elementaren Halogenen, erhalt- 
lich. Halogenide II, die die Halogenatome an Arylsubstituenten 
gebunden enthalten, sind bekanntermaBen in der Regel uber die 
25 Einfuhrung der halogenierten Arylreste in das polycyclische Sy- 
stem zuganglich. 

Das Molverhaltnis Halogenid II zu Phenol III hangt von der Anzahl 
der zu substituierenden Halogenatome ab. Im allgemeinen verwendet 
3 0 man 1 bis 2, Levorzugt 1 bis 1,3, mol Phenol III je mol auszutau- 
schendes Halogenatom im Halogenid II. 

Die Reaktionsiemperatur liegt ublicherweise im Ber^ich von 50 bis 
200°C, vorzugsweise bei 60 bis 140°C. 

35 

Es empfiehlt sich, die Dmsetzung unter Schutzgas, z.B. Stickstoff 
oder Argon, durchzuf uhren . 

Die Reaktionszeit betragt in Abhangigkeit von der Reaktivitat des 
40 Halogenids II etwa 2 bis 48 h. 

Durch Auswahl der Reaktionsbedingungen - Menge an Phenol III und 
Base sowie der Reaktionstemperatur - kann der Halogenaustausch 
vorteilhaft gesteuert werden, so dafi sowohl Produkte I, in denen 
45 alle Halogenatome ausgetauscht sind (m=0) , als auch Produkte I, 
die noch Halogen enthalten, problemlos hergestellt werden konnen. 
Gewunschtenf alls kann das Halogen anschliefiend noch aus dem Pro- 
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dukt I entfernt werden. Aus einem Ausgangsprodukt II konnen also 
verschiedene Produkte I nach Wunsch hergestellt werden. 

Verf ahrenstechnisch geht man zweckmaBigerweise so vor, daB man 
5 das Iidsungsmittel vorlegt, Halogenid II, Phenol III und Base zu- 
gibt und die erhaltene Losung bzw. Suspension unter Ruhren unter 
Schutzgas 2 bis 48 h auf die gewunschte Reaktionstemperatur er- 
hitzt. 

10 Die Isolierung des Reaktionsprodukts kann nach Abkuhlen* auf "Raura- 
temperatur durch direktes Abfiltrieren des ausgef allenen Reak- 
tionsprodukts oder durch Abfiltrieren nach Verdunnen mit dem 
3-4fachen Vo lumen an Wasser, einer verdunnten anorganischen 
Saure, z.B. 5 bis 10 gew.-%iger Salzsaure, oder eines alipha- 

15 tischen Alkohols, z.B. Methanol, Waschen zunachst mit wenig L6- 
sungsmittel und anschlieBend mit Wasser bis zum neutralen Ablauf 
und Trocknen im Vakuum erfolgen. 

In manchen Fallen, insbesondere zur Erzielung hoher Substituti- 
20 onsgrade n bei den basenlabileren und damit starker zu uner- 

wunschten Nebenreaktionen neigenden Bromiden II, kann es fur die 
Erzielung einer hohen Produktreinheit von Vorteil sein, die Phen- 
oxylierungsreaktion zweistufig durchzuf uhren. Hierbei setzt man 
das Halogenid II zunachst nur mit einer Teilraenge, zweckmaBiger- 
25 weise der zum Austausch der labilsten Halogensubstituenten beno- 
tigten Menge, an Phenol III und Base urn, trennt das teilphenoxy- 
lierte Produkt durch Filtration aus dem Reaktionsgemisch ab und 
setzt dieses anschlieBend mit der restlichen Menge Phenol III und 
Base zum gewunschten Produkt urn. 

30 

In der Regel haben die erf indungsgemaB erhaltenen Verbindungen I 
bereits. einen so hohen Wertgehalt (> 95%), daB auf . eine weitere.. 
Reinigung verzichtet werden kann. Analysenreine Produkte konnen 
durch Umkristallisation aus aoromatischen Losungsmitteln, wie To- 
35 luol und Xylol, oder halogenierten Kohlenwasserstof f en, wie Me- 
thylenchlorid und Chloroform, oder durch Filtration einer Losung 
der Produkte in diesen Losungsmitteln uber Kieselgel und an- 
schlieBendes Einengen hergestellt werden. 

40 Wenn nur ein Teil des Halogens ausgetauscht wurde und das noch 
enthaltene Halogen entfernt werden soli, so kann dies mithilfe 
bekannter Verfahren geschehen. 

Beispielhaf t seien fur diesen Zweck die beiden folgenden Enthalo- 
45 genierungsvarianten beschrieben, die besonders vorteilhaft ange- 
wendet werden konnen. 
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Bei der ersten Variante erfolgt die Enthalogenierung basenindu- 
ziert in Gegenwart eines inerten stickstof fbasischen oder aroma- 
tischen Losungsmittels. 

' 5 Hierfur geeignete Basen sind z.B. Alkalimetallhydr oxide, wie Ka- 
li-am- und Natriumhydroxid, Alkalimetallcarboriate, wie Kalium- und 
Natriumcarbonat, Alkalimetallalkoholate sekundarer und tertiarer 
Alkohole wie Lithium-, Natrium- und Kaliumisopropylat und -tert.- 
butylat, sowie sterisch gehinderte Sticks toff basen, wie Diazabi- 
10 cyclooctan (DABCO) , Diazabicyclononen (DBN) und Diazabicyclounde- 
cen (DBU) . 

Die Menge an Base ist an sich nicht kritisch. Ublicherweise wer- 
den 1 bis 3, vorzugsweise 1 bis 1,5, Molaquivalente Base je mol 
15 zu eliminierendes Halogenatom eingesetzt. 

Als Losungsmittel konnen neben aromatischen Losungsmitteln, wie 
Toluol und Xylol, die gleichen Losungsmittel wie bei der Phenoxy- 
lierung verwendet werden, deren Einsatzmenge wieder von der Los- 
20 lichkeit der zu enthalogenierenden Verbindung I abhangt und in 
der Regel 2 bis 50 g, bevorzugt 5 bis 25 g, je g Verbindung I be- 
tragt. 

Die Reaktionstemperatur liegt ublicherweise ira Bereich von 50 bis 
25 200°C, vorzugsweise bei 60 bis 130°C. 

Es empfiehlt sich, die Enthalogenierung unter Schutzgas, z.B. 
Stickstof f oder Argon, durchzufuhren. 

30 Die Reaktionsfceit betragt in Abhangigkeit von der Reaktivitat der 
zu enthalogenkerenden Verbindung I etwa 1 bis 6 h. 

Verf ahrenstec^nisch geht man zweckmaBigerweise so vor, daB man 
eine Losung bzw. Suspension der zu enthalogenierenden Verbindung 
35 I im Losungsmittel vorlegt, die Base zugibt und die erhaltene Mi- 
schung unter Ruhren unter Schutz'gas 1 bis 6 h auf die gewunschte 
Reaktionstemperatur erhitzt. Wenn unerwunschte Nebenreaktionen, 
z.B. Verseifungen, zu befurchten sind, ist es von Vorteil, . : _dl&g|3| 
Base erst nach dem Erhitzen auf Reaktionstemperatur zuzugeb^n--^" 

40 

Die Isolierung des Reaktionsprodukts kann nach Abkuhlen auf Raum- 
temperatur durch Verdunnen des Reaktionsgemischs mit dem drei- 
bis vierfachen Volumen an einer verdunnten anorganischen Saure, 
z.B. 5 bis 10 gew.-%iger Salzsaure, Abfiltrieren des so ,ausge- 
45 fallten Produkts, Waschen zunachst mit der verdunnten Saure und 
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anschlieBend mit Methanol oder Wasser bis zum neutralen Ablauf 
und Trocknen im Vakuum erfolgen. 

Bei der zweiten Variance wird eine ubergangsmetallkatalysierte 
5 reduktive Enthalogenierung in Gegenwart eines bei den Reaktions- 
bedingungen inerten Losungsraittels vorgenommen. 

Als Reduktionsmittel werden hierbei bevorzugt kontplexe Hydride, 
insbesondere Aluminiurahydride , wie Lithiumaluminiumhydrid, und 
10 vor allem Borhydride, bevorzugt Natriumborhydrid, oder elemental 
rer Wasserstoff eingesetzt. 

Die Reduktionsmittelmenge ist an sich nicht kritisch. Im allge- 
meinen kommen 1 bis 5, vorzugsweise 2 bis 3, Molaguivalente Re- 
15 duktionsmittel je mol zu eliminierendes Halogenatora zum Emsatz. 

Als ubergangsmetallkatalysator eignen sich insbesondere Palladi- 
umverbindungen, wobei Pd(II)- und Pd ( 0 ) -Verbindungen verwendet 
werden konnen. Bei der Reduktion mit komplexen Hydriden sind Pal- 

20 ladium(II)acetat, Dichloro (1, 5-cyclooctadien) palladium (II) , Di- 
chloro [1, 1' -bis (diphenylphosphino) ferrocen] palladium (II) , 
Tris (dibenzylidenaceton) dipalladium (0) , Tetrakis ( triphenylphos - 
phin) palladium (0) und Tetrakis (tris-o-tolylphosphin) palladium (0) 
bevorzugt, fur die Reduktion mit elementarem Wasserstoff emp- 

25 fiehlt sich die Verwendung palladiumdotierter Aktivkohle. 

Im allgemeinen werden 0,5 bis 2 mol-% Katalysator je mol zu eli- 
minierendes Halogenatom eingesetzt. 

30 Die Art des Losungsraittels hangt von dem gewahlten Reduktionsmit- 
tel ab Bei Verwendung der komplexen Hydride sind insbesondere 
polare, aprotische Losungsmi.ttel, wie. aliphatische und cycloali- _ 
' phatische Ether, aromatische Losungsmittel und aliphatische Ni- 
trile, undjbei Einsatz von elementarem Wasserstoff vor allem ali- 

35 phatische Alkohole geeignet. 

Als Beispiele fur diese Losungsmittel seien im einzelnen Diethyl - 
ether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Toluol und Xylol, Acetonitril, 
das insbesondere zusammen mit Borhydriden zum Einsatz kommt, so- 
40 wie Methanol und Ethanol genannt. 

Die Losungsmittelmenge wird durch die Loslichkeit der zu enthalo- 
genierenden Verbindung I bestimmt und liegt in der Regel bei 2 
bis 50 g, vorzugsweise 5 bis 25 g, je g Verbindung I. 

45 
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Die Reaktionstemperatur betragt ublicherweise 0 bis 150°C, vor al- 
lem 2 0 bis 100°C, wobei die Reduktion mit koinplexen Hydriden im 
allgemeinen bei hoheren Teraperaturen (etwa 50 bis 100°C) durchge- 
fuhrt wiird als die Reduktion mit elementarem Wasserstoff . 

5 

Bei Verwendung der komplexen Hydride als Reduktionsmittel emp- 
fiehlt es sich,. unter Schutzgas zu arbeiten, Bei der Hydrierung 
mit elementarem Wasserstoff wird zweckmaBigerweise ein geringer 
Wasserstoffuberdruck verwendet. 

10 

In Abhangigkeit von der Reaktivitat der Verbindung I nimmt die 
Enthalogenierung 4 bis 72 h in Anspruch. 

Verf ahrenstechnisch geht man bei der Enthalogenierung mit komple- 
15 >;en Hvdriden zweckmaBigerweise so vor, daB man das Losungsmittel 
vorlegt, zu enthalogenierende Verbindung I und Hydrid zugibt und 
die erhaltene Losung bzw. Suspension unter Ruhren unter Schutzgas 
4 bis 72 h auf die gewunschte Reaktionstemperatur erhitzt. 

20 Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur und Zerstorung von uberschussi- 
gem Kydrid durch Zugabe von Wasser kann die Isolierung des Reak- 
tionsprodukts wie bei der baseninduzierten Enthalogenierung be- 
schrieben vorgenommen we r den. 

25 Bei der Enthalogenierung mit elementarem Wasserstoff geht man 
verf ahrenstechnisch zweckmaBigerweise so vor, daB man eine Sus- 
pension von zu enthalogenierender Verbindung I und Ratalysator im 
Losungsmittel in einem Hydrierreaktor vorlegt und unter Ruhren 
unter geringem Wasserstoffuberdruck (etwa 0,1 bis 0,5 bar) 4 bis 

30 72 h auf die Reaktionstemperatur erhitzt. 

Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur , Entspannen und. Verdrangen von 
uberschussigem Wasserstoff mit Stickstoff kann man das Ro^ktions- 
produkt wie bereits beschrieben isolieren, 

35 

Sind Verbindung en I mit einem Wertgehalt von > 95% erwunscht, kon 
nen die bei der Enthalogenierung erhaltenen Verbindungen noch ei- 
nem Reinigungsschritt unter zogen werden. Geeignet sind z.B. eine 
f raktionierte Kristallisation aus Losungsmittelgemischen mit ei- 

40 nem aromatischen Losungsmittel, wie Toluol und Xylol, oder einem 
halogenierten Kohlenwasserstof f , wie Methylenchlorid, Chloroform 
und 1,1,2,2-Tetrachlorethan, als der einen Komponente und einem 
extrem unpolaren Losungsmittel, wie Pentan oder Hexan, als der 
anderen Komponente oder eine Saulenchromatographie an Kieselgel 

45 unter Verwendung dieser Losungsmittelgemische als Eluens. 
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Die erf indungsgeraaBen Verbindungen I zeichnen sich durch ihre 
hohe Loslichkeit in bzw. ihre sehr gute Kompatibilitat mit sowohl 
polaren Medien (z.B. aliphatische Alkohole und Ester bzw. Poly- 
acrylaten, Polycarbonaten und Po lyes tern) als auch unpolaren Me- 
5 dien (z.B. Alkanen bzw. Polyolef inen) aus. 

Sie eignen sich hervorragend fur eine Vielzahl von Anwendungs- 
zwecken, beispielsweise zur Einfarbung oder Additivierung von 
hochmolekularen organischen und anorganischen Materialien, insbe- 

10" sohdere von Kunststof f en, Lack'en und Druckfarben und oxidischen 
Materialien, wie Niedertemperaturkeramik und auf Metalloxiden ba- 
sierenden Pigmenten bzw. Metalloxide als einzelne Schichten ent- 
haltenden raehrschichtig auf gebauten Interf erenzpigmenten, als 
Dispergierhilf smittel und Pigmentadditiv fur organische Pigmente, 

15 als f arbgebende Komponente in der dekorativen Kosmetik sowie zur 
Herstellung farbiger Oder im UV und/oder NIR absorbierender waB- 
riger Polyraerisatdispersionen, wobei insbesondere nach dem in der 
WO-A-99/40123 beschriebenen Verfahren vorgegangen werden kann. 

20 Fur Anwendungen, bei denen eine farbige, d.h. im sichtbaren Be- 
reich des elektromagnetischen Spektrums absorbierende, Verbindung 
I erwunscht ist, . eignen sich insbesondere solche Verbindungen I, 
die einen Rest P aus der Gruppe der Perylene, Terrylene, Quater- 
rylene, Pentarylene, Hexarylene, Indan throne, Perylmonoimide, Pe- 

25 rylimide, Terrylimide, Dinaphthofurane, Dioxazine, Chinacridone, 
Metallphthalocyanine, Metallporphyrine, Cumarine, . Dinaphthofura- 
none , Indigoverbindungen , Thioindigoverbindungen, Chinophthalone , 
Naphthochinophthalone und D ike topyrrolopyr role enthalten". 

30 Fur Anwendungen, die eine farblose oder nur schwach gefarbte, im 
ultravioletlen und/oder nahinf raroten Bereich des elektromagneti- 
schen . Spektrums absorbierende Verbindung I erfordern, z.B. die 
Additivierung von hochmolekularen organischen und anorganischen 
Materialien,j als Dispergierhilf smittel fur organische Pigmente 

35 sowie zur Herstellung im UV und/oder im NIR absorbierender wafiri- 
ger Polymerisatdispersionen, sind vor allem die Verbindungen I 
geeignet, die einen Rest P aus der Gruppe der Naphthaline, An- 
thracene, Phenanthrene, Tetracene, Anthrachinone, Naphthalmono- 
imide, Naphthalimide, Qua terrylimide, Acridine, Carbazole, Diben- 

40 zofurane, Benzimidazole, Benzthiazole, Phenazine, Metallnaphtha- 
locyanine, Dibenzofuranone und Benzimidazolone aufweisen. 

Als Pigmentadditiv fur organische Pigmente eignen sich neben den 
farblosen oder nur schwach gefarbten Verbindungen I auch farbige 
45 Verbindungen I, deren Eigenfarbe weitgehend mit der Eigenfarbe 
der zu- additivierenden Pigmente ubereinstimmt . 



WO 02/076988 



15 



PCT/EP02/03279 



Beispiele 

A) Hers tel lung von erf indungsgemaBen Verbindungen I 



5 Beispiele 1 bis 9 

Eine Mischung von x g (20 rarool) des Halogenids II, y g des tert.- 
Alkylphenols III, z g der Base B und a ml N-Methylpyrrolidon 
wurde unter Ruhren in einer Stickstof f atmosphare t h auf T°C er- 
10 hitzt. 

Nach dem Abkuhlen auf Rauratemperatur wurde das ausgefallene Reak- 
tionsprodukt entweder direkt (Beispiel 6) Oder nach Verdunnen mit 
dem dreifachen Volumen an Methanol (Beispiele 1 bis 3), Wasser 

15 (Beispiel 8) bzw. 5 gew.-% iger Salzsaure (Beispiele 4, 5, 7 und 
9) abfiltriert und mit Wasser bis zum neutralen Ablauf gewaschen. 
Hn Fall der Beispiele 1 bis 3 bzw. 6 wurde das Filtergut vorher 
noch mit wenig Methanol bzw. wenig N-Methylpyrrolidon gewaschen. 
Bei den Beispielen 6 und 7 wurde noch eine Saulenf iltration mit 

20 Methylenchlorid als Eluens durchgefuhrt. Die abschliefiende Trock- 
nung erfolgte in alien Fallen bei 100°C im Vakuum. 

Diese Umsetzung f uhrte bei alien Beispielen zum vollstandigen 
Austausch der Halogenatome durch die tert .-Alkylphenoxyreste. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt . Die Ausbeute in g bezieht 
sich dabei auf die Gesamt ausbeute, wahrend die Ausbeute in % auf 
das gewunschte Phenoxylierungsprodukt bezogen ist. 



25 



30 



In Tabelle 1 wurden folgende Bezeichungen verwendet: 



Ila: N- (2 ] 6-Diisopropylphenyl) -1, 6 , 9-tribromperylen-3 , 4-dica-bon- 
saureimid (84%ig; en thai t auBerdem mono- und dibromiertes 
35 N- (2 , 6-Diisopropylphenyl) perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid 

lib: N,N' -Bis (2 , 6-diisopropylphenyl) -1, 6 , 7 , 12-tetrachlorpery- 

len-3 ,4:9, 10-tetracarbonsaurediimid 
lie: N, N' -Bis (2 , 6-diisopropylphenyl) -1, 7-dibromperylen- 
3,4:9, 10-tetracarbonsaurediimid 
40 nd: N,N'-Didodecyl-l,7-dibromperylen-3, 4: 9, 10-tetracarbonsaure- 
diimid 

lie: l:l-Gemisch aus N, N' -Bis (2, 6-diisopropylphenyl) - 

1,6,8,11,16, 18-hexabromquaterrylen-3 , 4 : 13 , 14- tetracarbonsau- 
rediimid und N,N' -Bis (2 , 6-diisopropylphenyl) - 
45 1,6,8,11,16, 19-hexabromquaterrylen-3 ,4:13, 14-tetracarbonsau- 

rediimid 
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Ilf : chloriertes Indanthron mit einem mittleren Chlorierungsgrad 
von 2 und einem Gehalt von 30 Gew.-% Tetrachlorindanthron 

Ilg: chloriertes Kupferphthalocyanin mit einem mittleren Chlorie- 
rungsgrad von 3 (Chlorgehalt 15,6 Gew.-%) 

5 



10 
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20 



25 



30 



35 
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45 
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Beispiel 10 

Analog Beipiel 6 wurden 28,6 g eines 1: 1-Gemisches 'von N,N'- 
5 Bis (2 , 6-diisopropylphenyl) -1 , 6 , 8 , 11, 16 , 18-hexabromquaterrylen- 
3,4:13,14-tetraearbonsaurediimid und N,N'-Bis(2,6-diisopropylphe- 
nyl) -1,6,8,11,16, 19-hexabromquaterrylen-3 ,4:13, 14-tetracarbonsau- 
rediimid mit 20,6 g p-tert . -Octylphenol und 6,9 g Kaliumcarbonat 
umgesetzt . 

10 

Es wurden 27,6 g eines 1 : 1-Geraisches von N,N' -Bis (2 , 6-diisopro - 
pylphenyl) -8 , 18-dibrom-l , 6 , 11, 16-tetra (p-tert : -octylphenoxy) qua- 
terrylen-3,4:13,14-tetracarbonsaurediiraid und N,N' -Bis (2 , 6-diiso- 
propylphenyl ) -8, 19-dibrom-l, 6, 11, 16-tetra (p-tert .-octylphenoxy) - 
15 quaterrylen-3 r 4:13,14-tetracarbonsaurediimid in Form eines dun- 
kelgrunen, kristallinen Pulvers erhalten, was einer Ausbeute von 
71% entspricht. 

Daneben wurden "durch Verdunnen der N-Methylpyrrolidon-Mutterlauge 
20 rait der vierfachen Menge eines 1: 1-Gemisches von Methanol und 

Wasser 11 g (Ausbeute 25%) des l:l-Gemisches aus N,N'-Bis (2 , 6-di- 
isopropylphenyl) -1,6,8,11,16, 18-hexa (p-tert . -octylphenoxy ) quater- 
rylen-3, 4: 13, 14-tetracarbonsaurediimid und N,N' -Bis (2, 6-diiso- 
propylphenyl ) -1 , 6 , 8 , 11 , 16 , 19-hexa (p-tert . -octylphenoxy) quaterry- 
25 len-3, 4: 13, 14-tetracarbonsaurediimid aus Beispiel 6 erhalten. 

Beispiel 11 

38,7 g des 1 : 1-Gemisches von N,N ' -Bis (2 , 6-diisopropylphenyl) - 
30 8 , 18-dibroik-l ,6,11, 16-tetra (p-tert . -octylphenoxy) quaterrylen- 

3, 4:13, 14-tetracarbonsaurediimid und N,N' -Bis (2, 6-diisopropylphe- 
nyl) -8 , 19-dibrom-l , 6 , 11, 16-tetra (p-tert . -octylphenoxy) quaterry- 
len-3,4:13,il4-tetracarbonsaurediimid wurden analog Beispiel 6 rait 
10,7 g p-tert. -Octylphenol und 3,32* g Kaliumcarbonat in 170 ml 
35 N-Methylpyrrolidon umgesetzt, wobei die Reaktionszeit auf 18 h 
ver langer t ; wurde . , 

Es wurden 39,5 g eines 1 : 1-Gemisches von N,N' -Bis (2, 6-diisopro- 
pylphenyl) -1 , 6 , 8, 11, 16 , 18-hexa (p-tert . -octylphenoxy) quaterrylen- 
40 3, 4:13, 14-tetracarbonsaurediimid und N,N' -Bis (2 , 6-diisopropylphe- 
nyl) -1 ,6,8,11,16, 19-hexa (p-tert . -octylphenoxy) quaterrylen- 
3, 4:13, 14-tetracarbonsaurediimid in Form eines hellgrinen, amor- 
phen Pulvers mit einem Restbromgehalt < 0,05 Gew.-% erhalten, was 
einer Ausbeute von 90% entspricht. 



WO 02/076988 
Beispiel 12 



19 



PCT/EP02/03279 



Das l:l-Gemisch aus N, N' -Bis (2, 6-diisopropylphenyl) -8, 18-di- 
brom-1, 6,11, 16-tetra (p-tert . -octylphenoxy) quaterrylen-3 , 4 : 13 , 14- 
5 tetracarbonsaurediimid und N,N' -Bis (2, 6-diisopropylphenyl) -8,19- 
dibrom-1, 6 , 11, 16-tetra (p-tert . -octylphenoxy) quaterrylen- 
3,4: 13, 14- tetracarbonsaurediimid aus Beispiel 10 (im folgenden 
als "la" bezeichnet) wurde durch Enthalogenierung in N,N'- 
Bis (2 , 6-diisopropylphenyl) -1,6, 11, 16-tetra (p-tert . -octylphen- 
10 6xy)quaterryl<&^ uberfuhrt. Die 

Enthalogenierung wurde nach den folgenden Methoden vorgenoramen: 

a) Eine Mischung aus 38,7 g la und 600 ml N-Methylpyrrolidon 
wurde unter Ruhren in einer Stickstof f atraosphare auf 130°C 
15 erhitzt, mit 6,75 g Kalium-tert.-butylat versetzt und 1,5 h 

bei dieser Temperatur gehalten. 

Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionspro- 
"dukt durch Eintragen der Reaktionsmischung in 2 1 einer 5 

20 gew.-%igen Salzsaure ausgefallt, abfiltriert, zunachst mit 5 

gew.-%iger Salzsaure bis zum farblosen Ablauf und anschlie- 
Bend mit Wasser bis zum neutralen Ablauf gewaschen und bei 
100°C im Vakuum getrocknet. Das isolierte Reaktionsprodukt 
wurde dann einer Saulenchromatographie an Kieselgel mit einem 

25 Gemisch aus Toluol und Hexan im Verhaltnis 1:1 als Eluens un- 

ter zogen. 

Es wurden 20,0 g N, N' -Bis (2 , 6-diisopropylphenyl) -1 , 6 , 11, 16- 
tetra (p-tert . -octylphenoxy ) quaterrylen-3 ,4:13, 14-tetracarbon- 
30 saurediimid in Form eines hellgrunen, amorphen Pulvers mit 

einer UV/VIS-spektroskopisch bestimmten Reinheit von > 99% 
und einem Restbromgehalt < 0,01% erhalten, was einer Ausbeute 
von 56% entspricht. 

35 b) Es wurde analog Beispiel 12a) vorgegangen, jedoch wurden an- 
stelle von Kalium-tert .-butylat 4,1 g Kaliumcarbonat als Base 
eingesetzt. Die Aufarbeitung und Reinigung erfolgte ebenfalls 
analog Beispiel 12a) . 

40 Es wurden 18,6 g N,N' -Bis (2 , 6-diisopropylphenyl) -1, 6 , 11, 16- 

tetra (p-tert . -octylphenoxy) quaterrylen-3 ,4:13, 14 -tetracarbon- 
saurediimid in Form eines hellgrunen, amorphen Pulvers mit 
einer Reinheit von > 99,5 % und einem Restbromgehalt von 
0,00% erhalten, was einer Ausbeute von 52% entspricht. 

45 
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c) Eine Mischung aus 38,7 g la, 3,8 g Natriuraborhydrid, 0,46 g 
Tetrakis(triphenylphosphin)palladiuni(0) und 600 ml Dioxan 
wurde unter Ruhren in einer Stickstof fa tmospare 48 h auf 60°C 
erhitzt. 

Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde uberschussiges Hy- 
drid durch langsame Zugabe von 10 ml Wasser zersetzt. Die 
weitere Aufarbeitung und Reinigung erfolgte analog Bei spiel 
12a) . 



10 ' 

Es wurden 21,7 g N,N' -Bis (2 , 6-diisopropylphenyl) -1, 6 , 11, 16- 
tetr a (p- tert . -octylphenoxy) quaterrylen-3 ,4:13, 14-tetracarbon- 
saurediimid in Form eines hellgrunen, amorphen Pulvers mit 
einer Reinheit von > 99% und einem Restbromgehalt von 0,00% 
15- erhalten, was einer Ausbeute von 61% entspricht. 

d) Eine Mischung aus 38,7 g la, 3,8 g Natriumborhydrid, 0,23 g 
Tetrakis(triphenylphosphin) palladium (0) und 1000 ml 
Acetonitril wurde unter Ruhren in einer Stickstof fatmosphare 
20 25 h auf 69°C erhitzt, 

Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperaur wurde uberschussiges 
Hydrid durch langsame Zugabe von 10 ml Wasser zersetzt. Die 
weitere Aufarbeitung und Reinigung erfolgte analog Beispiel 
25 12a). 

Es wurden 29,1 g N,N' -Bis (2 , 6-diisopropylphenyl) -1, 6 , 11 , 16- 
tetra (p-tert . -octylphenoxy) quaterrylen-3 , 4 : 13 , 14-tetracarbon- 
saurediimid in Form eines hellgrunen, amorphen Pulvers mit 
30 einer Reinheit von > 99% und einem Restbromgehalt von 0,00% 

erhalteh, was einer Ausbeute von 82% entspricht. 

Beispiel 13 

35 a) Eine Mischung von 20,85 g (25 ramol) N, N' -Bis (2 , 6-diisopropyl- 
phenyl) terrylen-3, 4:11, 12-tetracarbonsaurediimid,. 20 g (125 
mmol) Brom und 1250 ml Chloroform wurde unter Ruhren und 
LichtausschluB 12 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Abkuhlen der 
Reaktionslosung auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im 

40 Vakuum abgezogen, und das Rohprodukt wurde uber Kieselgel mit 

Dichlormethan als Eluens chromatographiert . 

Es wurden 22,5 g N,N' -Bis (2, 6-diisopropylphenyl) -1, 6 , 9 , 14-te- 
trabromterrylen-3 , 4: 11, 12-tetracarbonsaurediimid in Form ei- 
45 nes blauen, kristallinen Feststoffs mit einem Schmelzpunkt 

>300°C erhalten, was einer Ausbeute von 78% entspricht. 
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Analytische Da ten: 

Elementar analyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 60,55/60,7; H: 3,7/3,7; N: 2,45/2,45; 0: 5,55/5,6; Br: 
27,75/27,55; 

5 Masse (FD, 8kV) : m/z = 1145,3 (M + , 100%); 

IR (KBr): v = 1703 (s, C=0) , 1660 (s, C=0) cnr 1 ; 
UV/VIS (CHC1 3 ): W (6* = 559 (15850), 605 (46770), 656 
(93330) nm. 

i0 b) Eine Miscfiuhg von 11,5 g (10 ramol) N,N' -Bis (2, 6-diisopropyl- 
phenyl) -1, 6 , 9 , 14-tetrabromterrylen-3 ,4:11, 12-tetracarbonsau- 
rediimid, 10,3 g (50 irahol) p-tert. -Octylphenol, 3,45 g (25 
mmol) Kaliumcarbonat und 250 ml N-Methylpyrrolidon wurde 8 h 
unter Ruhren in einer Stickstof f atmosphare auf 80°C erhitzt. 

15 Nach Abkuhlen auf Raum temper a tur und Verdunnen des Reaktions- 

gemischs mit dem dreifachen Volumen einer 5 gew.-%igen Salz- 
saure wurde das ausgefallene Reaktionsprodukt abfiltriert, 
mit Wasser neutral gewaschen, getrocknet und einer Saulenfil- 
tration'an Kieselgel mit Methyienchlorid als Eluens unterwor- 

20 fen. 

Es wurden 13,2 g N,N' -Bis (2 , 6-diisopropylphenyl) -1, 6 , 9 , 14-te- 
tra (p-tert . -octylphenoxy) terrylen-3 , 4 : 11 , 12- tetracarbonsaure- 
diimid in Form eines dunkelblauen, kristallinen Feststoffs 
25 mit einem Schmelzpunkt > 300°C erhalten, was einer Ausbeute 

von 80% entspricht. 

Analytische Da ten: 

Element aranalyse (Gew. -% ber /gef . ) : 
30 C: 82,85/82,8; H: 7,7/7,7; N: 1,7/1,7; O: 7,75/7,8; 

Masse (FD, 8kV): m/z =1651,2 (M + , 100%); 
IR (KBr): v= 1708 (S, C=0) , 1668 (s, C=0) crrr 1 ; 
UV/VIS (CHCI3): W = 628 (52930), 669 (128770) nm. 

35 Beispiel 14 

a) Es wurde analog Beispiel 13a) vorgegangen, jedoch wurde eine 
Mischung von 18,9 g (25 mmol) N-Cyclohexyl-N' - (2 , 6-diisopro- 
pylphenyl) terrylen-3 , 4 : 11, 12-tetracarbonsaurediimid, 20 g 
40 (125 mmol) Brom und 1250 ml Chloroform eingesetzt. 

Es wurden 19,8 g N-Cyclohexyl-N' - (2, 6-diisopropylphe- 
nyl) -1,6, 9, 14- tetrabromterrylen-3, 4 : 11, 12-tetracarbonsaure- 
diimid in Form eines blauen; mikrokristallinen Feststoffs mit 
45 einem Schmelzpunkt > 300°C erhalten, was einer Ausbeute von 

74% entspricht. 
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Analytische Da ten: 

Elementar analyse (Gew.-% ber./gef . ) : 

C: 58,25/58,35; H: 3,4/3,4; N: 2,6/2,6; 0: 5,95/6,0; 
Br: 29,8/29,65; 
5 Masse (FD, 8kV) : m/z = 1073,0 (M + , 100%); 

IR (KBr): v = 1705 (s, C=0) , 1662 (s, C=0) car 1 } 
UV/VIS (CHC1 3 ): W = 556 (16790), 600 (48290), 652 
(90070) nm. 

10 b) Es' wurde analog Beispiel 13b) vorgegangen, - jedoch" wurde e±ne 
Mischung von 10,7 g (10 mmol) N-Cyclohexyl-N' - (2, 6-diisopro- 
pylphenyl) -1 ,6,9, 14-tetrabromterrylen-3 , 4 : 11, 12-tetracarbon- 
saurediimid, 10,3 g (50 mmol) p-tert. -Octylphenol, 3,45 g (25 
mmol) Kaliumcarbonat und 250 ml N-Methylpyrrolidon einge- 

15 setzt, und das Rohprodukt wurde einer Saulenf iltration mit 

Diclilormethan unterzogen. 

Es wurden 12,9 g N-Cyclohexyl-N' - (2 , 6-diisopropylphe- 
nyl) -1,6,9, 14- tetra (p-tert . -octylphenoxy) terry- 
20 ien-3,4:ll,12-tetracarbonsaurediimid in Form eines dunkel- 

blauen, kristallinen Feststoffs mit einem Schmelzpunkt 
>300°C erhalten, was einer Ausbeute von 82% entspricht. 

Analytische Daten: 
25 Elementar analyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 85,9/85,8; H: 8,2/8,3; N: 1,8/1,8; O: 4,1/4,1; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 1565,3 <M + , 100%) ; 
IR (KBr) : v = 1709 (s, C=0)> 1667 (s, C=0) cm" 1 ; 
UV/VIS (CHCI3) : W (£) = 624 (54010) , 667 (129770) nm. 

30 

B) Untersu chung und Anwendung von erf indungsgemaBen Verbindun- 
gen I 

Beispiel 15 

35 

Die Loslichkeit der in Beispiel 1 bis 14 hergestellten Verbindun- 
gen I wurde in extrem unpolaren bis polaren Losungsmitteln unter- 
sucht. Generell wurde eine gegenuber den nicht tert- -alkylphen- 
oxysubstituierten Verbindungen deutlich gesteigerte Loslichkeit 
40 beobachtet. Einzelheiten zu diesen Versuchen sind in Tabelle 2 
auf gef uhrt . 



Auch in geschmolzenem Polystyrol, Polymethylmethacrylat und Poly 
carbonat betrug die Loslichkeit dieser Verbindungen I mindestens 
45 10 Gew.-%. 
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Tabelle 2 



5 



10 



15 



Verbindung I 


Loslichkeit [g/1] 


in 


aus Bsp. 








Pentan 


Toluol 


Isopropanol 




(25°C) 


(25°C) 


(50°C) 


r l 


53 


>250 


56 




81 


>400 


92 




65 


>350 


87 


A ' 


55 


>250 


• - -59 


c 
D 


24 


155 


47 


u 


cc 
DD 




49 


7 


55 


>500 


49 


8 


12 


88 


10 


12a 


51 


unbegrenzt 


48 


12b 


51 


unbegrenzt 


48 


T 12c 


51 


uiibegrenz t 


48 


13b 


75 


unbegrenz t 


56 


14b 


72 


unbegrenzt 


52 



20 Beispiel 16 

GemaB Beispiel 25 der WO-A-99/40123 wurden waBrige Polymerisat- 
dispersionen hergestellt, die 15 Gew.-% des Fluoreszenzf arbmit- 
tels aus Beispiel 2 Oder 10 bzw. 25 Gew.-% des Nahinfrarotabsor 
25 bers aus Beispiel 6 in homogener Verteilung enthielten. Die ent 
sprechenden phenoxysubstituierten Derivate konnten dagegen nur 
bis zu einer Konzentration von 7 bzw. 1 Gew.-% homogen eingear- 
beitet werden. 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1 . Tert . -alkylphenoxysubstituierte' polycyclische Verbindungen 
der allgemeinen Formel I 



10 



15 



20 



25 



30 




■Hal* 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



ein gegenuber Basen und Nukleophilen stabiler, gegebenen- 
falls Arylsubstituenten tragender, konjugierter polycy- 
clischer Rest, der keine Gruppierungen aus der Gruppe 
-C0-NH-C0-, -COOH und -CO-O-CO- en thai t; 

d-C 8 -Alkyl, dessen Kohl ens toffkette durch eine Oder meh- 
rere Gruppierungen -0-, -S-, -NR 1 - , -CO- und/oder -S0 2 - 
unterbrochen sein kann und das durch Ci-C 6 -Alkoxy oder 
einen uber ein Stickstof f atom gebundenen, 5- bis 7-glie- 
drigen heterocyclischen Rest, der weitere Heteroatome 
enthalten und aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann; 

C 5 -C 8 -Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f gerust durch eine 
oder mehrere Gruppierungen -O-, -S-, -NR 1 -, -CO- und/oder 
-S0 2 - unterbrochen sein kann und das gegebenenf alls ein- 
odeir mehrfach durch d-Ce-Alkyl substituiert sein kann; 



35 



Ri Wasserstoff oder Ci-C 6 ~*Ukyl; 



Hal Chlor und/oder Brom; 



40 



m eine £ahl von 0 bis 15; 

n eine Zahl von 1 bis 16, wobei die Summe m + n < 16 ist. 

z. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, in der P einen ba- 
senstabilen Rest aus der Gruppe der Naphthaline, Anthracene, 
Phenanthrene, Tetracene, Perylene, Terrylene, Quaterrylene, 
Pentarylene, Hexarylene, Anthrachinone, Indan throne, N-sub- 
45 stituierten Naphthalin~l, 8-dicarbonsauremonoimide, N,N'-di- 

substituierten Naphthalin-1, 8 : 4, 5-tetracarbonsaurediimide, N- 
substituierten Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide, N,N'-di- 
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substituierten Perylen-3 ,4:9, 10-tetracarbonsaurediimide, 
N.N' -disubstituierten Terrylen-3 , 4 :11 , 12-tetracarbonsauredi - 
iinide, N,N' -disubstituierten Quaterrylen-3 , 4 : 13 , 14-tetracar- 
bonsaurediimide, Acridine, Carbazole, Dibenzofurane, Dinapb- 
5 thofurane, Benz imidazole, Benzthiazole, Pbenazine, Dioxazine, 

Chinacridone, Metal lphthalocyanine , Metal lnapbthalocyanine, 
Metallporphyrine, Cumarine, Dibenzofuranone, Dinaphtbofura- 
none, Benzimidazolone, Indigoverbindungen, Thioindigoverbin- 
dungen, Chinophtnalone, Naphthochinophthalone und Diketopyr- 
10 rdlopyrrole bedeutet. 

3. verfabren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen 

Formel I gemaB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeicbnet, daB 
man ein Halogenid der allgemeinen Formel II 




II 



20 



25 



30 



in einem inerten stickstoffbasischen Losungsmittel in Anwe- 
senbeit einer Base mit einem tert . -Alkylphenol der allgemei- 
nen Formel III 



H0- ~O' 



R 

J 



III 



umsetzt und gegebenenf alls ungewunschtes Halogen anschlieBend 
entfernt. 



4. verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel I gemaB 
35 Anspruch 1 oder 2 zur Einfarbung von hochmolekularen organi- 

schen und anorganischen Materialien. 

5. verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeicbnet, daB 
Kunststoffe, Lacke und Druckfarben eingefarbt werden. 

40 

6. verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel I gemaB 
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